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Abstract 



Sintered materials, especially glasses, made by molding or compacting and optional purification and 
sintering, are made from granulates (IA, IB) made by compacting pyrogenic silica as described in DE 
19601415-A1. The tamped density is (IA) 150-800, (IB) 220-700 g/l, average particle/grain size (IA) 150- 
800, (IB) 25-120 mu m and BET surface area (IA) 10-500, (IB) 40-400 m<2>/g. (IB) has a pore volume 
0.5-2.5 ml/g, no pores finer than 5 nm, only meso- and macropores, and pH 3.6-8.5. Independent claims 
are also included for (a) dispersions containing 10-85 or 1-75 wt.% granulate (I) is various media; (b) the 
production of sintered materials, especially glasses, from pyrogenic silica. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft Sinterwerkstoffe (insbesondere 
Sinterglaser), Verfahren zur Herstellung von Sinterwerk- 
stoffen aus pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid, das mit- 
tels eines nachgeschalteten Verdichtungsschrittes zu Silici- 
umdioxidgranulaten verarbeitet wurde sowie die Verwen- 
dung entsprechender Siliciumdioxidgranulate zur Herstel- 
lung von Sinterwerkstoffen. Beispiele fur derartige Herstell- 
verfahren sind das Erzeugen einer waBrigen Granulatdisper- 
sion, das Umfullen dieser Dispersion in eine Form und das 
Gelieren der Dispersion zu einem Gelkorper. Dieser kann 
durch einen Trocken- und einen SinterprozeB zu Glasform- 
korpern von hoher Qualitat verarbeitet werden. Ein weiteres 
Beispiel fur derartige Verfahren ist das Trockenpressen von 
hochverdichtetem pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid- 
granulat zu einem festen Formkorper und anschlieBendes 
Sintern dieses Formkorpers zu Sinterglas. 

Es ist bekannt, Sibciumalkoxidlosungen durch Einwirken 
einer Saure zu Gelkorpern umzusetzen, die getrocknet und 
anschlieBend einem Sinterschritt unterworfen werden 
(DE 30 01 792 C2) Derartige Verfahren werden allgemein 



zeugte Glaser sollen erfindungsgemaB zur Herstellung von 
Vorformkorpern zur spateren Weiterverarbeitung zu Licht- 
leitfasem dienen. 

Es ist weiterhin bekannt, nanoskalige Pulver, wie zum 
Beispiel pyrogen erzeugtes Siliciumdioxid, zur Herstellung 
von Sinterglas korpern zu verwenden (US- A 5,379,364). Da- 
bei wird eine Ausgangskieselsaure mit einer Oberflache von 
weniger als 100 m 2 /g eingesetzt und eine Dispersion mit ei- 
nem Feststoffanteil von mehr als 30 Gew.-% hergestellt. 
Diese Dispersion wird nach dem Umfullen in eine Form 
durch Herabsetzen des pH-Wertes geliert. Der Gelkorper 
wird anschlieBend zu einem Griinkorper getrocknet, dieser 
einem Reinigungsschritt unterzogen und danach gesintert. 
Im Unterschied zum in DE 30 01 792 C2 erlauterten Verfah- 
ren handelt es sich bei derartigen Verfahren wie US- 
A 5,379,364 um sogenannte "kolloidale Sol-Gel-Verfah- 
ren". Der Begriff "kolloidal" weist in diesem Zusammen- 
hang auf das Vorhandensein feinteiliger, bereits vorverdich- 
teter Siliciumdioxidteilchen hin. Die Vorverdichtung erfolgt 
wahrend des Herstellprozesses der eingesetzten pyrogen er- 
zeugten Kieselsaure. 

Bestehende Verfahren, in denen Gl as formkorper unter 
ausschlieBlicher Verwendung von Siliciumalkoxidlosungen 
entsprechend dem erwahnten einfachen "Sol-Gel- Verfah- 
ren" hergestellt werden, haben den Nachteil, daB der Gel- 
korper wahrend des Trocknungs- und wahrend des Sinter- 
prozesses stark schrumpft. Dieser Schrumpf kann zwischen 
60 und uber 80% der urspriinglichen AusmaBe des Gelkbr- 
pers betragen. Folge dieses starken Trocken- und Sinter- 
schrumpfes sind feinste Blasen und Risse innerhalb des er- 
zeugten Glaskorpers, die die Produkteigenschaften negativ 
beeintrachrigen. So wird durch derartige Blasen und Risse 
die optische Transmission derartiger Glasformkorper stark 
herabgesetzt und die optische Homogenitat beeintrachtigt. 
Aufgrund der entsprechend hohen optischen Dampfung 
kbnnen derartige Glasformkorper nicht fur die Herstellung 
hochwertiger Lichtleitfasem eingesetzt werden. Weiterhin 
haben derartige "Sol-Gel-Verfahren" den Nachteil, das der 
Gelkorper extrem feine KapiUaren und Poren besitzt. Die im 
Gelkorper emhaliene Flussigkeii ubt wahrend des Trock- 
nungsprozesses auf die entsprechenden KapiUaren einen ho- 
hen hydrodynamischen Druck aus. Dieser innere Druck 
fiihn beim TrocknungsprozeB des Gelkorpers ebenfalis zum 
Auftreten ultra feiner Risse, Spriinge oder Blasen. 

Sogenannte "kolloidale Sol-Gel-Verfahren" weisen ge- 



genuber den einfachen "Sol-Gel-Verfahren" den Vorteil ei- 
nes etwas verringerlen Trocken- und Sinterschrumpfes auf. 
Ursache fur diesen verringerten Schrumpf ist die Verwen- 
dung von pyrogen erzeugtem Siliciumdioxid, welches ho- 
5 here Fiillgrade dieses Oxides innerhalb von Dispersionen er- 
moglicht, die fur die Herstellung von Sinterglasern benutzt 
werden. Trotzdem weisen auch die bisherigen "kolloidalen 
Sol-Gel-Verfahren" einen erheblichen Trocken- und Sinter- 
schrumpf auf. Der Schrumpf betragt bei diesen Verfahren 

10 immer noch zwischen 35 bis 50% der AusmaBe des Gelkor- 
pers vor der Trocknung. Eine weitere Verbesserung der op- 
tischen Eigenschaften von auf diesem Wege hergestellten 
Sinterglasern setzt jedoch die nochmalige Erhdhung der 
Fiillgrade des Siliciumdioxidpulvers innerhalb des pulver- 

15 technologischen Herstellprozesses voraus. Diese benotigten 
hohen Fiillgrade konnen jedoch mit bekannten pyrogen er- 
zeugten Siliciumdioxidpulvern mit geringer Verdichtung 
nicht mehr erreicht werden. Folge ist eine schlechtere opti- 
sche Transparenz des daraus hergestellten Vorformkorpers 

20 zur spateren Lichtleitfaserherstellung, als dies fur das end- 
giiltige Produkt wunschenswert ware. 

Bestehende "kolloidale Sol-Gel-Verfahren" besitzen ge- 
geniiber eirifachen "-Sol -Gel- Verfahren " eine etwas verbes- 
serte Kapillar- und Porenstruktur des Gelkorpers. Bei der 

25 Trocknung von mittels "kolloidalen Sol-Gel- Verfahren" her- 
gestellten Gelkorpern entstehen aus diesem Grund bereits 
weniger interne ultrafeiner Risse, Spriinge oder Blasen, als 
bei der Trocknung von mittels einfachem "Sol-Gel-Verfah- 
ren" hergestellten Gelkorpern. Trotzdem ist es wiinschens- 

30 wert, den Fullgrad beim "kolloidalen Sol-Gel-Verfahren" 
weiter zu erhohen, um die Kapillar- und Porenstruktur wei- 
ter zu verbessem. Gleichzeitig kann eine Verbesserung der 
Kapillar- und Porenstruktur auch durch neuartige pyrogen 
erzeugte Siliciumdioxidpulver bewirkt werden, die in ihrer 

35 PartikelgroBe oder in der Parti kelstruktur verandert werden. 
Es bestand somit die Aufgabe, Sinterwerkstoffe zu ent- 
wickeln, bei deren Herstellung hohere Fiillgrade von pyro- 
genen Siliciumdioxiden eingesetzt werden. Gleichzeitig 
wurde die Veranderung der im HerstellprozeB verwendeten 

40 PartikelgroBe des Siliciumdioxides angestrebt. 

Gegenstand der Erfindung sind Sinterwerkstoffe, insbe- 
sondere Sinterglaser, die mittels eines Formgebungs- oder 
Verdichtungsverfahrens, ggf. einer anschlieBenden Reini- 
gung und ggf. einem sich anschlieBenden Sinterverfahren 

45 hergestellt werden und dadurch gekennzeichnet sind, daB 
entweder zu ihrer Herstellung pyrogen hergestelltes Silici- 
umdioxid verwendet wird, das mittels eines nachgeschalte- 
ten Verdichtungsschritts gemaB DE 196 01 415 Al zu Gra- 
nulaten verdichtet wurde und eine Stampfdichte von 150 g/1 

so bis 800 g/1, vorzugsweise 200 bis 500 g/1, eine Granulat- 
komgroBe von 10 bis 800 um und eine BET-Oberflache von 
10 bis 500 m 2 /g, vorzugsweise 20 bis 130 m 2 /g besitzt, oder 
zu ihrer Herstellung Granulate nach DE 196 01 415 Al auf 
Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid mit den fol- 

55 genden physikalisch-chemischen Daten verwendet werden: 
Mittlerer Korndurchmesser: 25 bis 120 um, BET-Oberfla- 
che: 40 bis 400 m 2 /g, Poren vol u men: 0,5 bis 2,5 ml/g, Po- 
renverteilung: keine Poren < 5 nm, nur Meso- und Makro- 
poren, pH-Wert: 3,6 bis 8,5, Stampfdichte: 220 bis 700 g/1. 

60 Gegenstand der Erfindung sind oben erwahnte Sinter- 
werkstoffe, die dadurch gekennzeichnet sind, daB die er- 
wahnten Granulate mittels eines Verfahrens der folgenden 
Art zum Sinterwerkstoff verarbeitet werden: 

66 a) Herstellung einer Dispersion aus 10Gew.-% bis 

85 Gew.-%. vorzugsweise 25 Gew.-% bis 70 Gew.-% 
Feststoffanteil der Granulate und einer polaren oder 
unpolaren anorganischen oder organischen Flussigkeit, 
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vorzugsweise Wasser, Elhanol oder einem aliphati- 
schen Kohlenwasserstoff; danach Umfullen der Di- 
spersion in eine Form oder Beschichtung von Oberfla- 
chen mit dieser Dispersion, Einleitung des Gelierens 
der Dispersion und TYocknung des Gelkdrpers oder der 5 
gelkorperartigen Beschichtung. Der nach dem Trock- 
nungsvorgang entstandene Griinkorper oder die griin- 
korperartige Beschichtung kann ggf. mit gasformigen 
Substanzen wie Chlor oder Thionylchlorid bei Tempe- 
raturen zwischen 700. . .1000°C gereinigt und danach io 
ggf. durch einen Sinterschritt bei einer Temperatur zwi- 
schen 1000 bis 1800°C, vorzugsweise 1100° bis 
1600°C so gesintert werden, daB der entstehende Sin- 
terkorper/die Sinteroberflache vollig dichtgesintert 
oder noch teilweise poros ist. 15 

b) Einbringen entsprechender Granulate ohne Zuhil- 
fenahme einer Fliissigkeit in eine Form oder Aufbrin- 
gen der Granulate auf eine Oberflache, anschlieBend 
ggf. ein weiterer Verdichtungsschritt, innerhalb dessen 
der Formkorper oder die Schicht unter hohem auBerem 20 
mechanischen Druck (PreBdruck z.B. 1. . .120MPa) 

in Gegenwart von Atmospharendruck oder bei vermin- 
dcrtcm Druck verpreSt und v/eiter verdichte-t wsrden-, 
Der nach dem PreBvorgang entstandene Formkorper 
oder die verdichtete Beschichtung kann ggf. mit gas- 25 
fbrmigen Substanzen wie Chlor oder Thionylchlorid 
bei Temperaturen zwischen 700. . .1000°C gereinigt 
und durch einen Sinterschritt bei einer Temperatur zwi- 
schen 1000 bis 1800°C, vorzugsweise 1100° bis 
1600°C so gesintert werden, daB der entstehende Sin- 30 
terkorper/die Sinteroberflache vollig dichtgesintert 
oder noch teilweise poros ist. 

c) Aufbringen von entsprechenden Granulaten auf 
Formkorper und Oberflachen durch thermische oder 
andere hochenergetische Verfahren wie z. B. Flamm- 35 
spritzen, Plasmabeschichtung oder Mikrowellensinte- 
rung, innerhalb derer ein fester Formkorper oder eine 
feste Beschichtung ensteht und der resultierende Sin- 
terkorper/die Sinteroberflache vollig dichtgesintert 
oder noch teilweise poros ist. 40 

Gegenstand der Erfindung sind ebenfalls Werkstoffe oder 
Glaser, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Herstellung der 
Werkstoffe oder Glaser die bereits erwahnten Granulate mit- 
tels Einwirkung von thermischer, elektrischer oder elektro- 45 
magnetischer Energie, so z. B. durch Brenner, Plasmafak- 
keln oder Mikrowellenstrahlung entweder vor dem Erhitzen 
oder im AnschluB daran in eine beliebige Form gebracht und 
dann so gesintert werden, daB der entstehende Sinterkorper/ 
die Sinteroberflache vollig dichtgesintert oder noch teil- 50 
weise poros ist oder teilweise oder vollstandig aufgeschmol- 
zen werden, vor dem Erhitzen oder im AnschluB daran in 
eine beliebige Form gebracht werden und in dieser Form er- 
starren oder zum Beschichten anderer Werkstoffe wie z. B. 
Glas oder Metall genutzt werden und ggf. anschlieBend 55 
nachbehandelt werden. 

Gegenstand der Erfindung sind Glaser die dadurch ge- 
kennzeichnet sind, daB die Sinterung zu einem transparen- 
ten Glaskorper oder einer transparenten Glasschicht inner- 
halb des Viskositatsbereiches des Glases zwischen 10 8 bis 60 
10 12 dPas, bevorzugt jedoch zwischen 10 10 und 10 U dPas 
erfolgt. 

Gegenstand der Erfindung sind Glaser die dadurch ge- 
kennzeichnet sind, daB die Glaser inindestens wasserbestan- 
dig nach der hydrolytischen Klasse 2, vorzugsweise wasser- 65 
bestandig nach der hydrolytischen Klasse ] sind. 

Gegenstand der Erfindung sind Glaser die dadurch ge- 
kennzeichnet sind, daB die Eigenschaften der aus entspre- 
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chenden, feinsten Pulverteilchen gesinterten oder erschmol- 
zenen Glaser ubereinstimmend sind mit den Eigenschaften 
eines Glases mit identischer chemischer Zusammensetzung, 
welches iiber einen konventionellen SchmelzprozeB ohne 
die Verwendung der erwahnten Granulate hergestellt wurde. 
Die Herstellung derartiger Sinterglaser erfordert deutlich 
niedrigere Sintertemperaturen, verglichen mit der Schmelz- 
temperatur, die zur Herstellung eines Glases mit identischer 
Zusammensetzung innerhalb eines konventionellen 
Schmelzprozesses benotigt wird. 

Gegenstand der Erfindung sind uberdies Dispersionen, 
die zur Herstellung von Sinterwerkstoffen verwendet wer- 
den und durch folgende Eigenschaften gekennzeichnet sind: 

a) Feststoffanteile der bereits erwahnten Granulate 
von 10 Gew.-% bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 
25 Gew.-% bis 70 Gew.-% innerhalb einer Dispersion 
mit einer polaren oder unpolaren anorganischen oder 
organischen Flussigkeit, vorzugsweise Wasser, Ethanol 
oder einem aliphatischen Kohlenwasserstoff. 

b) Feststoffanteile der bereits erwahnten Granulate 
von 10 Gew.-% bis 85Gew.-%, vorzugsweise 
25 Gew.-% bis 70 Gew.-% innerhalb einer waBrigen 
Dispersion, die einen pH-Wert zwischen pH = 1. . .6 
oder pH = 8. . .12 besitzt und auf den entsprechenden 
pH-Wert eingestellt wird mit organischen Sauren wie 
z. B. Ameisensaure, Citronensaure oder Trichloressig- 
saure, mit anorganischen Sauren wie z. B. Salpeter- 
saure, Phosphorsaure oder Schwefelsaure, mit organi- 
schen Basen wie z. B. Triethylamin, Pyridin oder Tet- 
ramethylammoniumhydroxid und mit anorganischen 
Basen wie z. B. Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid 
oder Ammoniumhydroxid. 

c) Feststoffanteile der bereits erwahnten Granulate 
von 10 Gew.-% bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 
25 Gew.-% bis 70 Gew.-% innerhalb einer waBrigen 
Dispersion, die einen pH-Wert zwischen ph = 1. . .6 
oder pH = 8. . .12 besitzt und auf den entsprechenden 
pH-Wert eingestellt wird mit organischen oder anorga- 
nischen Sauren oder Basen und weitere Zusatzstoffe 
enthalt, die erhohte Granulatanteile und eine verbes- 
serte Dispergierbarkeit ermoglichen wie z. B. Poly- 
mere oder ionische Verbindungen, die zu einer steri- 
schen oder ionischen Stabilisierung der Dispersion bei- 
tragen und ein Absetzen von Feststoffanteilen verrin- 
gem oder unterbinden und/oder ein vorzeitiges Gelie- 
ren verhindem. 

d) Feststoffanteile der bereits erwahnten Granulate 
von 10 Gew.-% bis 85Gew.-%, vorzugsweise 
25 Gew.-% bis 70 Gew.-% innerhalb einer waBrigen 
Dispersion, die einen pH-Wert zwischen pH = 1 . . .6 
oder pH = 8. . .12 besitzt und auf den entsprechenden 
pH-Wert eingestellt wird mit organischen oder anorga- 
nischen Sauren oder Basen und weitere Zusatzstoffe 
enthalten kann, die ein verbessertes Dispergieren, Ge- 
lieren, Trocknen und Reinigen sowie Sintern des spate- 
ren SinterwerkstofTes ermoglichen, wie z. B. Metal- 
lalkoxide der Formel Me(OR) x , wobei Me fur ein Me- 
tall, vorzugsweise fur Silicium, R fur eine Alkylgruppe 
steht und "x" der Werugkeit des Metallions entspricht. 
Derartige Dispersionen konnen auch mit anderen orga- 
nischen Bindermaterialien wie z. B. Polymeren oder 
Harzen versetzt werden, die ebenfalls eine verbesserte 
Produktqualitat des Sinterwerkstoffes ennog lichen wie 
z. B. Verbesserung der Porenfreiheit oder der optischen 
Transmission oder einen erleichterten ProzeB mil hohe- 
ren Fiillgraden und geringerem Trocken-/Sinter- 
schrumpf. 
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e) Feststoffanteile der bereits erwahnten Granulate 
von 1 Gew.-% bis 75 Gew.-%, vorzugs weise 5 Gew.-% 
bis 50 Gew.-% innerhalb einer waBrigen Dispersion, 
die einen pH-Wert zwischen pH = 1. . .6 oder pH = 

8. . .12 besitzt und auf den entsprechenden pH-Wert 5 
eingestellt wird mit organischen oder anorganischen 
Sauren oder Basen und ggf. weitere Zusatzstoffe ent- 
halten kann, wie z. B. Metallalkoxide der Formel 
Me(OR) x , vorzugsweise Tetraethoxysilan. Derartigen 
Dispersionen konnen pyrogen erzeugte Oxide in einem 10 
Gewichtsanteil zwischen 1. . .65 Gew.-%, vorzugs- 
weise 1. . .50 Gew.-% zugesetzt werden wie z. B. Sili- 
ciumdioxid, Titandioxid, Aluminiumoxid, Zirkondi- 
oxid oder Mischoxide der entsprechenden Metalle. Die 
entsprechenden pyrogenen Oxide konnen der Disper- 15 
sion sowohl unverdichtet als auch nach Durchfuhrung 
einer andersartigen Vorverdichtung zugesetzt werden, 
als in DE 196 01 415 A 1 beschrieben. 

f) Feststoffanteile der bereits erwahnten Granulate von 

1 Gew.-% bis 75 Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew.-% bis 20 
50 Gew.-% innerhalb einer waBrigen Dispersion, die 
einen pH-Wert zwischen pH = 1. . .6 oder pH = 8. . .12 
besitzt und auf den entsprechenden pK-Wert eingestellt 
wird rnit organischen oder anorganischen Sauren oder 
Basen und weitere Zusatzstoffe enthalten kann, die ein 25 
verbessertes Dispergieren, Gelieren, Trocknen und 
Reinigen so wie S intern des spateren Sinterwerkstoffes 
ermoglichen, wie z. B. Metallalkoxide der Formel 
Me(OR) x , vorzugsweise Tetraethoxysilan. Derartige 
Dispersionen konnen erfindungsgemaJB mit Salzen oder 30 
Oxiden eines Metalloids und/oder Metalls versetzt 
werden. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der oben 
erwahnten Granulate aus pyrogen erzeugtem Siliciumdioxid 35 
zur Herstellung von SinterwerkstofTen, insbesondere Sinter- 
glasern, dadurch gekennzeichnet, daB die eingesetzten Gra- 
nulate folgende Eigenschaften besitzen: 

a) die Granulate besitzen nach einem nachgeschalteten 40 
Verdichtungsschritt gemaB DE196 01415A1 eine 
Slampfdichte von 150 g/1 bis 800 g/1, vorzugsweise 
200 bis 500 g/1, eine GranulatkorngroBe von 10 bis 
800 Mm und eine BET-Oberflache von 10 bis 500 m 2 /g, 
vorzugsweise 20 bis 1 30 m 2 /g. 45 

b) die Granulate nach DE196 01 415A1 auf Basis 
von pyrogen hergeste litem Siliciumdioxid besitzen fol- 
gende physikalisch-chemische Daten: 

Mittlerer Komdurchmesser: 25 bis 120 um, BET-Ober- 
flache: 40 bis 400 m 2 /g, Porenvolumen: 0,5 bis 2,5 50 
ml/g, Porenverteilung: keine Poren < 5 nm, hur Meso- 
und Makroporen, pH-Wert: 3,6 bis 8,5, Stampfdichte: 
220 bis 700 g/1. 

Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Herstellung 55 
von SinterwerkstofTen insbesondere Sinterglasern, dadurch 
gekennzeichnet, daB man pyrogen hergestelltes Siliciumdi- 
oxid auf bekanntem Wege verdichtet und/oder granuliert, in 
eine Dispersion uberfuhrt, die Dispersion geliert, trocknet, 
den entstehenden Grunkbrper ggf. reinigl sowie anschlie- 60 
Bend sintert. Das Gelieren kann zu unterschiedlichen For- 
men wie z. B. Gelformkorpern. Gelfasern, gelierten Schich- 
ten oder Beschichtungen auf einem Subsirat aus Glas oder 
Metall erfolgen. Diese Gelfonnkorper oder Gelschichien 
konnen nach ihrer Trocknung und Reinigung so gesinten 65 
werden, daB ein fester Formkorper oder eine feste Beschicb- 
tung ensteht und der resullierende Sinterkorper/die Sinter- 
oberflache vollig dichLgesinLen oder noch teilweise poros 
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ist. 

Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Herstellung 
von SinterwerkstofTen insbesondere Sinterglasern, dadurch 
gekennzeichnet, daB man pyrogen hergestelltes Siliciumdi- 
oxid auf bekanntem Wege verdichtet und/oder granuliert, 
und danach: 

a) die Granulate ohne Zuhilfenahme einer FlUssigkeit 
in eine Form einbringt oder auf eine Oberflache auf- 
bringt, anschlieBend ggf. einen weiteren Verdichtungs- 
schritt vomimmt, innerhalb dessen der Formkorper 
oder die Schicht unter hohem auBerem mechanischen 
Druck (PreBdruck z. B. 1. . .120 MPa) in Gegenwart 
von Atmospharendruck oder bei vermindertem Druck 
verpreBt und weiter verdichtet werden. Der nach dem 
PreBvorgang entstandene FormkSrper oder die ver- 
dichtete Beschichtung kann ggf. mit gasformigen Sur> 
stanzen wie Chlor oder Thionylchlorid bei Temperatu- 
ren zwischen 700. . .1000°C gereinigt und durch einen 
Sinterschritt bei einer Temperatur zwischen 1000 bis 
1800 °C, vorzugsweise 1100° bis 1600°C so gesintert 
werden, daB der entstehende Sinterkorper/die Sinter- 
obcrfl iicijC VxSUig dichtgesintert oder noch teilv/sise po- 
ros ist. 

b) Granulate auf Formkorper und Oberflachen durch 
thermische oder andere hochenergetische Verfahren 
aufbringt, wie z. B. Flammspritzen, Plasmabeschich- 
tung oder Mikrowellensinterung, innerhalb derer ein 
fester Formkorper oder eine feste Beschichtung ensteht 
und der resullierende Sinterkorper/die Sinteroberflache 
vollig dichtgesintert oder noch teilweise poros ist. 

c) die erwahnten Granulate mittels Einwirkung von 
thermischer, elektrischer oder elektromagnedscher 
Energie, so z. B. durch Brenner, Plasmafackeln oder 
Mikrowellenstrahlung entweder vor dem Erhitzen oder 
im AnschluB daran in eine beliebige Form bringt und 
dann so sintert, daB der entstehende Sinterkorper/die 
Sinteroberflache vollig dichtgesintert oder noch teil- 
weise poros ist oder aber die Granulate teilweise oder 
vollstandig aufschmilzt, diese vor dem Erhitzen oder 
im AnschluB daran in eine beliebige Form bringt und in 
dieser Form erstarren laBt oder zurn Beschichten ande- 
rer Werkstoffe wie z. B. Glas oder Metall nutzt und sie 
ggf. anschlieBend nachbehandelt. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Sinter- 
werkstofTen insbesondere Sinterglasern oder Glasern fur die 
Herstellung von Glasformkorpem wie z. B. Lichtleitfaser- 
Vorformkorper (sog. "Overcladding T\abes" oder "Core 
Rods"), optische Linsen, optische Gitter, Glastiegel (sog. 
"Crucibles"), elektrische Isolatoren, thermische Isolatoren, 
magnetische Isolatoren, Prismen, Behalmisse oder Apparate 
fur die chemische oder pharmazeutische Industrie, Ingots, 
Formkorper fiir die Elektronikindustrie, Glasbarren als Roh- 
stoff fur die Weiterverarbeitung, Formkorper mit hohen An- 
forderungen an die Formlreue nach dem ProzeB. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Sinter- 
werkstofTen insbesondere Sinterglasern oder Glasern zum 
Beschichten von anderen WerkstofTen wie Metall, Kunst- 
stoff oder Glas mit Schichten aus WerkstofTen. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Sinter- 
werksioffen insbesondere Sinterglasern oder Glasern zum 
Herstellen von faserigen WerkstofTen oder Fasern. 

Gegenstand der Erfindung isl die Verwendung von Gra- 
nulaten fiir die Herstellung von Glasern, insbesondere Sin- 
terglasern, Keramiken, Verbundwerkstoffen, innerhalb derer 
die Granulate als VerstarkerfullstofT wirken, als Verstarker- 
fuUstoffe in Metallen, Glasern, Polymeren, Elastomeren, 
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Lacken oder Flussigkeiten. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Di- 
spersionen fur die Herstellung von Glasem, insbesondere 
Sinterglasern sowie zum Polieren von Halbleitermaterialien 
oder elektrischen Schaltkreisen. 5 

In einer bevorzuglen Ausfuhrungsform der Erfindung 
kann man ein pyrogen hergestellles Siliciumdioxid, das auf 
bekannten Wege gemaB DE 196 01 415 Al granuliert bezie- 
hungsweise verdichtet wurde, zur Herstellung von Sinter- 
werkstoffen verwenden. 10 

Das derartig verdichtete beziehungsweise granulierte Si- 
liciumdioxid kann ein pyrogen hergestelltes Oxid mit einer 
BET-Oberflache von 10 bis 500m 2 /g, mit einer Stampf- 
dichte von 150 bis 800 g/1 und einer GranulatkorngroBe von 
10 bis 800 um sein. 15 

ErfindungsgemaB konnen auch Mischungen von verdich- 
tetem und unverdichtetem Siliciumdioxid eingesetzt wer- 
den. 

Das verdichtete pyrogene Siliciumdioxid kann in einer 
Dispersion mit Salzen oder Oxiden eines Metalloids und/ 20 
oder Me talis versetzt werden. 

Innerhalb der Dispersion konnen auch Mischungen von 
vcrdichtetcn und unverdichtetem pyrogen hergesteUten Si 11- 
ciumdioxiden hergestellt werden. 

Unter den Begriffen "pyrogen erzeugter Kieselsaure", 25 
"pyrogen erzeugtem Siliciumdioxid", "pyrogener Kiesel- 
saure" oder "pyrogenem Siliciumdioxid" sollen nachfolgend 
feinstteilige, nanoskalige Pulver verstanden werden, die 
durch Umsetzung von gasiormigem Siliciumtetrachlorid in 
einer Hochtemperaturflamme hergestellt werden, wobei die 30 
Flamme mit Wasserstoff und Sauerstoff gespeist wird und 
ihr ggf. Wasserdainpf zugeleitet werden kann. 

Unter dem Begriff "Granulat" sollen nachfolgend pyro- 
gen erzeugte Siliciumdioxidpulver verstanden werden, die 
mittels des in DE 196 01 415 Al beschriebenen Verdich- 35 
tungsverfahrens oder analog zu diesem Verfahren hochver- 
dichtet werden. 

Unter dem Begriff "Dispersion" soil nachfolgend die ho- 
mogene, d. h. extrem gleichmafiige Verteilung von unver- 
dichtetem oder verdichtetem, d. h. "granuliertem" pyroge- 40 
nen Siliciumdioxid in einer Flussigkeit wie Wasser, Ethanol 
oder einem organischen Losemittel verstanden werden. 

Unter dem Begriff "SinterwerkstofT oder "Sinterglaser" 
sollen WerkstofTe oder Glaser verstanden werden, die aus 
feinstteiligen Pulvem mittels eines pulvertechnologischen 45 
Verfahrens und einem anschlieBenden Sinterschritt herge- 
stellt werden. 

Unter dem Begriff "Sinterverfahren" sollen Verfahren 
verstanden werden, bei denen feinstteilige Pulver nach An- 
wendung von Warme oder Hitze in feste Formkorper oder 50 
Schichten ubergehen, die nur noch teilweise oder gar keine 
Poren mehr besitzen. 

Unter dem Begriff "Gelkorper" sollen Formkorper ver- 
standen werden, die nach dem Gelieren, d. h. nach dem Er- 
starren in nassem oder feuchtem Zustand auftreten und ein 55 
Skelett aus miteinander verbundenen Partikeln besitzen, das 
mit Flussigkeit gefullt ist. 

Unter dem Begriff "Griinkorper" sollen getrocknete Gel- 
korper verstanden werden, bei denen die Flussigkeit aus 
dem Partikelskelett entfernt wurde und die eine hohe Poro- 60 
sitat besitzen. 

Vorteile der erfindungsgemaBen Sinterwerkstoffe, insbe- 
sondere Sinterglaser sind die verbesserte optische Transpa- 
renz von Glasem, verbesserte opusche Homogenitat, ver- 
besserte chemische oder mechanische Bestandigkeit von 65 
Schichten auf Substraunaterialien sowie die verbesserte 
chemische oder mechanische Belastbarkeit von Formkor- 
pem oder Fasem gegenuber Werkstoffen oder Glasern, die 
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mit bisherigen "Sol-Gel- Verfahren", "kolloidalen Sol-Gel- 
Verfahren ,, oder aber mittels eines konvenuonellen 
Schmelzprozesses hergestellt wurden. 

Das erfindungsgemaBe Pulvergranulat weist folgende 
Vorteile auf: 

Mit den hochverdichteten Pulvem laBt sich ein hdherer 
Fullgrad der Dispersionen erzeugen. 

Der hbhere Fullgrad der Dispersion bewirkt bei den dar- 
aus hergestellten Werkstoffen bessere Produkteigenschaf- 
ten, wie zum Beispiel bessere Transparent durch eine ge- 
ringere Anzahl von Blaseneinschlussen und weniger Rissen. 
Gleichzeitig ergeben sich durch die Verwendung hochver- 
dichteter Pulver auch verfahrenstechnische Vorteile: So las- 
sen sich beispielsweise Dispersionen mit Hilfe des hochver- 
dichteten Pulvers einfacher herstellen. 

Die verfahrenstechnischen Vorteile bei der Verwendung 
hohergefiillter Dispersionen bestehen auBerdem bei Sinter- 
werkstoffen in der Verringerung des Griinkorperschrumpfes 
oder des Sinterschrumpfes. Die Verwendung derartiger Pul- 
ver bewirkt weitere verfahrenstechnische Vorteile. So kann 
durch die Beeinflussung der Feinteiligkeit der eingesetzten 
Pulver oder der Porositat des Griinkorpers die Sintertempe- 
raiur so abgesenkt werden. wie dies bei Verwendung anderer 
Pulver oder anderer Herstellprozesse nicht ohne Qualitats- 
verlust fiir die spateren Sinterwerkstoffe moglich ist. 

Die erfindungsgemaBe Verwendung der hochverdichteten 
Pulver fuhrt auBerdem zu einer besseren Verarbeitbarkeit in- 
nerhalb des pulvertechnologischen Herstellprozesses durch 
eine verbesserte Kapillar- und Porenstruktur des Gelkor- 
pers. Durch die Verwendung derartiger hochverdichteter 
Pulver kann somit die Trocknung des GelkSrpers verein- 
facht und die spatere Produktqualitat verbessert werden. 

Die beschriebenen Sinterwerkstoffe, insbesondere Sinter- 
glaser oder Glaser konnen kommerziell genutzt werden zur 
Herstellung von Glasformkorpem wie z. B. Lichtleitfaser- 
Vorformkorper (sog. "Overcladding Tubes" oder "Core 
Rods"), optischen Linsen, optischen Gittem, Glastiegeln 
(sog. "Crucibles"), elektrischen Isolatoren, thermischen Iso- 
latoren, magnedschen Isolatoren, Prismen, Behaltnissen 
oder Apparaten fur die chemische oder pharmazeutische In- 
dustrie, Ingots, Formkorpern fur die Elektronikindustrie, 
Glasbarren als Rohstoff fiir die spatere Weiterverarbeitung, 
Formkorpern rnit hohen Anforderungen an die Formtreue 
nach dem ProzeB. 

Derartige Sinterwerkstoffe konnen kommerziell uberdies 
zum Beschichten von anderen Werkstoffen wie Metall, 
Kunststoff oder Glas mit Schichten aus Sinterglas oder Glas 
genutzt werden. Moglich ist die Verwendung von Sinter- 
werkstoffen, wie Sinterglasern oder Glasern auch zum Her- 
stellen von faserigen Werkstoffen oder Fasern. 

Die beschriebenen Granulate konnen fur die Herstellung 
von Glasem, insbesondere Sinterglasern, Keramiken, oder 
Verb und werkstoffen genutzt werden, innerhalb derer die 
Granulate als Vers tarkerfu Us toff wirken sowie als Verstark- 
erfullstoffe in Metallen, Glasem, Polymeren, Elastomeren, 
Lacken oder Flussigkeiten dienen. 

Die beschriebenen Dispersionen konnen zur Herstellung 
von Glasem, insbesondere Sinterglasern sowie zum Polie- 
ren von Halbleitermaterialien oder elektrischen Schaltkrei- 
sen eingesetzt werden. 

Beispiel 1 

Ein pyrogen erzeugies Siliciumdioxid nut einer BET- 
Oberflache von 90 m 2 /g und einer Schiittdicbte von 35 g/1 
und einer Stampfdichte von 59 g/1 wird nach 
DE 196 01 414 A 1 verdichtet . 

Das verdichtete Siliciumdioxid besitzt eine BET-Oberfla- 
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che von 90 m 2 /g und eine Stampfdichte von 246 g/1. 

Zunachst werden 180 ml destilliertes Wasser in einem 
GefaB vorgelegt und mit einer 30 Gew.-% KOH-Losung vor 
Beginn des Pulvereintrages auf den pH- Wert 1 1 eingestellt. 
AnschlieBend werden mittels eines Dissolvers mit Dissol- 
verscheibe nach und nach 120 g dieses hochverdichteten 
Pulvergranulates in das Wasser eingetragen; die Drehzahl 
des Dissolvers sollte dabei ca. 1000 U/min betragen. Nach- 
dem das hochverdichtete Pulver vollstandig in die Suspen- 
sion eingearbeitet wurde, wird die Suspension mittels' Dis- 
solver noch ca. 30 min vordispergiert, 

Nach dieser Zeit wird die vordispergierte Suspension mit- 
tels eines Ultra-Turrax Rotor- Stator-Dispergieraggregates 
bei 10000 U/min ca. 120 min lang dispergiert und wahrend 
dieser Dispergierung gekiihlt. Nach dem Dispergierschritt 
wird eine Dispersion erhalten, die nach 24 Stunden Stand- 
zeit eine Viskositat im Bereich von 200 bis 250 mPas/s bei 
50 U/min besitzt (gemessen mit einem Brookfield-Viskosi- 
meter mit Spindel 2). 

Beispiel 2 

Ein pyrogcTi erze*agies Siliciurndioxid besitzt eine BET* 
Oberflache von 90 nr/g und eine Stampfdichte von 59 g/1. 
Dieses nicht hochverdichtete Pulver wird zum Vergleich mit 
Beispiel 1 eingesetzt. 

Zunachst werden 180 ml destilliertes Wasser in einem 
GefaB vorgelegt und mit einer 30 Gew.-% KOH-L6sung vor 
Beginn des Pulvereintrages auf den pH-Wert 11 eingestellt. 
AnschlieBend wird mittels eines Dissolvers mit Dissolver- 
scheibe nach und nach das unverdichlete Pulver in das Was- 
ser eingetragen; die Drehzahl des Dissolvers sollte dabei ca. 
1000 U/min betragen. Vom unverdichteten Pulver lassen 
sich in die Suspension jedoch nur 96 g einruhren ohne daB 
die Dispersion zu zahflussig wird, verglichen mit den 120 g 
aus Beispiel 1 . Nachdem das Pulver vollstandig in die Sus- 
pension eingearbeitet wurde, wird die Suspension mittels 
Dissolver noch ca. 30 min vordispergiert. 

Nach dieser Zeit wird die vordispergierte Suspension mit- 
tels eines Ultra-Turrax Rotor- Stator-Dispergieraggregates 
bei 10000 U/min ca. 120 min lang dispergiert und wahrend 
dieser Dispergierung gekuhlt. Nach dem Dispergierschritt 
wird eine Dispersion erhalten, die nach 24 Stunden Stand- 
zeit eine Viskositat im Bereich von 330 bis 460 mPas/s bei 
50 U/min besitzt (gemessen mit einem Brookfield-Viskosi- 
meter mit Spindel 2). Gegenuber Beispiel 1 mit einem Fest- 
stoffanteil von 40 Gew.-% Granulat an der Dispersion las- 
sen sich vom unverdichteten Pulver nur ca. 35 Gew.-% in 
eine Dispersion uberfuhren. Uberdies ist bei Beispiel 2 die 
Viskositat der Dispersion deutlich hoher, als bei Beispiel 1, 
was das koUoidale-Sol-Gel-Verfahren erschwert. 

Beispiel 3 

Ein pyrogen erzeugtes Siliciurndioxid mit einer BET- 
Oberflache von 50 m 2 /g und einer Stampfdichte von 130 g/1 
wird nach DE 196 01 414 Al verdichtet. 

Das verdichtete Siliciurndioxid besitzt eine BET-Oberfla- 
che von 50 m 2 /g und eine Stampfdichte von 365 g/1. 

Zunachst werden 180 ml destilliertes Wasser in einem 
GefaB vorgelegt und mit einer 30 Gew.-% KOH-Losung vor 
Beginn des Pulvereintrages auf den pH-Wert 11 eingestellt. 
AnschlieBend werden mittels eines Dissolvers mit Dissol- 
verscheibe nach und nach 220 g dieses hochverdichteten 
Pulvergranulates in das Wasser eingetragen; die Drehzahl 
des Dissolvers sollte dabei ca. 1000 U/min betragen. Nach- 
dem das hochverdichtete Pulver vollstandig in die Suspen- 
sion eingearbeitet wurde, wird die Suspension mittels Dis- 
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solver noch ca. 30 min vordispergiert. 

Nach dieser Zeit wird die vordispergierte Suspension mit- 
tels eines Ultra-Turrax Rotor-Stator-Dispergieraggregates 
bei 10000 U/min ca. 120 min lang dispergiert und wahrend 
5 dieser Dispergierung gekiihlL Die erhaltene Dispersion hat 
einen Feststoffanteil von ca. 55 Gew.-%. des hochverdichte- 
ten Granulates. 

Beispiel 4 

10 

Ein pyrogen erzeugtes Siliciurndioxid besitzt eine BET- 
Oberflache von 50 nr/g und eine Stampfdichte von 130 g/1. 
Dieses nicht hochverdichtete Pulver wird zum Vergleich mit 
Beispiel 3 eingesetzt. 

15 Zunachst werden 180 ml destilliertes Wasser in einem 
GefaB vorgelegt und mit einer 30 Gew.-% KOH-Losung vor 
Beginn des Pulvereintrages auf den pH-Wert 1 1 eingestellt. 
AnschlieBend wird mittels eines Dissolvers mit Dissolver- 
scheibe nach und nach das unverdichtete Pulver in das Was- 

20 ser eingetragen; die Drehzahl des Dissolvers sollte dabei ca. 
1000 U/min betragen. Vom unverdichteten Pulver lassen 
sich in die Suspension jedoch nur 180 g einruhren ohne daB 
die Dispersion zu zahflussig wird, verglichen mil den 220 g 
aus Beispiel 3. Nachdem das Pulver vollstandig in die Sus- 

25 pension eingearbeitet wurde, wird die Suspension mittels 
Dissolver noch ca 30 min vordispergiert. 

Nach dieser Zeit wird die vordispergierte Suspension mit- 
tels eines Ultra-Turrax Rotor-Stator-Dispergieraggregates 
bei 10000 U/min ca. 120 min lang dispergiert und wahrend 

30 dieser Dispergierung gekuhlt. 

Gegenuber Beispiel 3 mit einem Gewichtsanteil von 
55 Gew.-% Granulat an der Dispersion lassen sich vom un- 
verdichteten Pulver nur ca. 50 Gew.-% in eine Dispersion 
uberfuhren. 

35 

Beispiel 5 

Ein pyrogen erzeugtes Siliciurndioxid mit einer BET- 
Oberflache von 90 m 2 /g und einer Schuttdichte von 35 g/1 
40 und einer Stampfdichte von 59 g/1 wird nach DE 1 96 01 414 
Al verdichtet. 

Das verdichtete Siliciurndioxid besitzt eine BET-Oberfla- 
che von 90 m 2 /g und eine Stampfdichte von 246 g/1. 

17,2 g dieses Pul vers werden mit 27 ml dest. Wasser und 
45 2,57 ml Tetramethylammoniumhydroxid zu einer homoge- 
nen Dispersion angeriihrt, wie in den Beispiele 1 bis 4 be- 
schrieben. 

Nach Fertigstellen der Dispersion werden 1 ml Essigsau- 
reethylester zugegeben und die Dispersion sofort in eine 
50 Form gegossen. 

Nach 12 Minuten ist die Dispersion geliert und der ent- 
standene Gelkorper wird nach einer Stunde der Form ent- 
nommen und bei Raumtemperatur 6 Tage getrocknet. 

Durch die Trocknung entsteht ein mikroporoser Griinkor- 
55 per. 

Dieser wird mittels Zonensinterung unter Vakuum bei 
1400°C fur vier Stunden gesintert. Es entsteht ein Sinter- 
glaskorper ohne sichtbare Blasen oder Poren. 

60 Beispiel 6 

Ein pyrogen erzeuetes Siliciurndioxid mit einer BET- 
Oberfiache von 300 nr/g und einer Schiittdichie von 30 g/1 
und einer Stampfdichte von 50 g/1 wird nach 
65 DE 196 01 414 Al verdichtet. 

Das verdichtete Siliciurndioxid besitzt eine BET-Oberfla- 
che von 300 m 2 /g und eine Stampfdichte von 289 g/1. 

1 1,2 g dieses Pulvers werden mil 27 ml dest. Wasser und 



DE 199 36 

11 

2,57 nil Tetramethylammoniumhydroxid zu einer homoge- 
nen Dispersion verarbeitet, wie in den Beispielen 1 bis 4 be- 
schrieben. Nach Fertigstellen der Dispersion werden dieser 
1 ml Essigsaureethylester zugegeben und die Dispersion so- 
fort in eine Form gegossen. 5 

Nach 20 Minuten ist die Dispersion getiert. Der entstan- 
dene Gelkorper wird nach einer Stunde der Form entnom- 
men und bei Raumtemperatur 7 Tage getrocknet. 

Durch die Trocknung entsteht ein mikroporoser Griinkor- 
per. 10 

Dieser wird mittels Zonensinterung unter Vakuum bei 
1400 C fur vier Stunden gesintert. Es entsteht ein Sinterglas- 
korper ohne sichtbare Blasen oder Poren. 

Beispiel 7 is 

Ein pyrogen erzeuetes Siliciumdioxid mit einer BET- 
Oberflache von 200 nr/g und einer Schuttdichte von 35 g/1 
und einer Stampfdichte von 50 g/1 wird nach 
DE 196 01 414 Al verdichtet. 20 

Das verdichtete Siliciumdioxid besitzt eine BET-Oberfla- 
che von 200 in 2 /g und eine Stampfdichte von 219 g/1. 

IB g dieses Puivers werden iixi Trockenschrank bei 1G5°C 
24 Stunden lang getrocknet. Danach wird das Pulver trocken 
uniaxial zu einen Formkorper mit 10 mm Durchmesser ge- 25 
preBt. 

Die Pressung erfolgt in einer Stahlform mit einem PreB- 
druck von 51,2 MPa und einer PreBdauer von 90 Sekunden. 

Der Formkorper wird in einem Zonensinterofen unter Va- 
kuum bei 1500 C 5 h lang gesintert, Es entsteht ein Sinter- 30 
glaskorper ohne sichtbare Blasen oder Poren. 

Patentanspriiche 

1. Sinterwerkstoffe, insbesondere Sinterglaser, die 35 
mittels eines Formgebungs- oder Verdichtungsverfah- 
rens, ggf. einer anschlieBenden Reinigung und ggf. ei- 
nem anschlieBenden Sinterverfahren hergestellt wer- 
den und da durch gekennzeichnet sind, daB 

a) zu ihrer Herstellung pyrogen hergestelltes Sili- 40 
ciumdioxid verwendet wird, das mittels eines 
nachgeschalteten Verdichtungsschritts gemaB 
DE 196 01 415 Al zu Granulaten verdichtet 
wurde und eine Stampfdichte von 150 g/1 bis 
800 g/1, vorzugsweise 200 bis 500 g/1, eine Gra- 45 
nulatkorngroBe von 10 bis 800 urn und eine BET- 
Oberflache von 10 bis 500 m 2 /g, vorzugsweise 20 
bis 130 m 2 /g besitzt, 

b) zu ihrer Herstellung Granulate nach 
DE 196 01 415 Al auf Basis von pyrogen herge- 50 
stelltem Siliciumdioxid mit den folgenden physi- 
kalisch-chemischen Daten verwendet werden: 
Mittlerer Komdurchmesser: 25 bis 120 pm, BET- 
Oberflache: 40 bis 400 m 2 /g, Poren volumen: 0,5 
bis 2,5 ml/g, Porenverteilung: keine Poren < 5 nm, 55 
nur Meso- und Makroporen, pH~Wert: 3,6 bis 8,5, 
Stampfdichte: 220 bis 700 g/1. 

2. Sinterwerkstoffe nach Anspruch 1), dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die in Anspruch 1) erwahnten Gra- 
nulate mittels eines Verfahrens der folgenden Art zum 60 
SinterwerkstofT verarbeitet werden: 

a) Herstellung einer Dispersion aus lOGew.-% 
bis 85 Gew.-%. vorzugsweise 25 Gew.-% bis 
70 Gew.-% Feststoffanteil der Granulate und einer 
polaren oder unpolaren anorganischen oder orga- 6.* 
nischen Fliissigkeiu vorzugsweise Wasser, Etba- 
nol oder einem aliphaiischen Kohlenwasserstofl ; 
danach Umfullen der Dispersion in eine Form 
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oder Beschichtung von Oberflachen mit dieser Di- 
spersion, Einleitung des Gelierens der Dispersion 
und Trocknung des Gelkorpers oder der gelkor- 
perartigen Beschichtung. Der nach dem TYock- 
nungsvorgang entstandene Griinkflrper oder die 
grUnkorperartige Beschichtung kann ggf. mit gas- 
formigen Substanzen wie Chlor oder Thionyl- 
chlorid bei Temperaturen zwischen 
700. . .1000°C gereinigt und danach ggf. durch ei- 
nen Sinterschritt bei einer Temperatur zwischen 
1000 bis 1800°C, vorzugsweise 1100° bis 1600°C 
so gesintert werden, daB der entstehende Sinter- 
korper/die Sinteroberflache vollig dichtgesintert 
oder noch teilweise poros ist. 

b) Einbringen der Granulate gemaB Anspruch 1) 
ohne Zuhilfenahme einer Fllissigkeit in eine Form 
oder Aufbringen der Granulate auf eine Oberfla- 
che, anschlieBend ggf. ein weiterer Verdichtungs- 
schritt, innerhalb dessen der Formkorper oder die 
Schicht unter hohem auBerem mechanischen 
Druck (PreBdruck z. B. 1. . .120 MPa) in Gegen- 
wart von Atmospharendruck oder bei verminder- 
Lem Druck verpreSt und waiter verdichtet werden. 
Der nach dem PreBvorgang entstandene Formkor- 
per oder die verdichtete Beschichtung kann ggf. 
mit gasformigen Substanzen wie Chlor oder Thio- 
nylchlorid bei Temperaturen zwischen 
700. . .1000°C gereinigt und durch einen Sinter- 
schritt bei einer Temperatur zwischen 1000 bis 
1800°C, vorzugsweise 1100° bis 1600°C so gesin- 
tert werden, daB der entstehende Sinterkorper/die 
Sinteroberflache vollig dichtgesintert oder noch 
teilweise poros ist. 

c) Aufbringen von Granulaten gemaB Anspruch 
1 ) auf Formkorper und Oberflachen durch thermi- 
sche oder andere hochenergetische Verfahren wie 
z. B. Flarnmspritzen, Plasmabeschichtung oder 
Mikrowellensinterung, innerhalb derer ein fester 
Formkorper oder eine feste Beschichtung ensteht 
und der resultierende Sinterkorper/die Sinterober- 
flache vfcllig dichtgesintert oder noch teilweise 
poros ist. 

3. Werkstoffe oder Glaser, dadurch gekennzeichnet, 
daB bei der Herstellung der Werkstoffe oder Glaser die 
in Anspruch 1) erwahnten Granulate mittels Einwir- 
kung von thermischer, elektrischer oder elektromagne- 
tischer Energie, so z. B. durch Brenner, Plasmafackeln 
oder Mikrowellenstrahlung 

a) vor dem Erhitzen oder im AnschluB daran in 
eine beliebige Form gebracht und dann so gesin- 
tert werden, daB der entstehende Sinterkorper/die 
Sinteroberflache vollig dichtgesintert oder noch 
teilweise poros ist 

b) teilweise oder vollstandig aufgeschmolzen 
werden, vor dem Erhitzen oder im AnschluB 
daran in eine beliebige Form gebracht werden und 
in dieser Form erstarren oder zum Beschichten an- 
derer Werkstoffe wie z. B. Glas oder Metall ge- 
nutzt werden und ggf. anschlieBend nachbehan- 
delt werden. 

4. Glaser der Ansprtiche 1) bis 3) dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Sinterung zu einem transparenten 
Glaskorper oder einer transparenten Glasschicht inner- 
halb des Viskositatsbereiches des Glases zwischen 10 s 
bis 10 12 dPas. bevorzugt jedoch zwischen 10 10 und 
10 11 dPas erfolgt. ' \ 

5. Glaser der Ansprtiche 1) bis 3) dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Glaser mindestens wasserbestandig 
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nach der hydrolytischen Klasse 2, vorzugsweise was- 
serbestandig nach der hydrolytischen Klasse 1 sind. 

6. Glaser der Anspruche 1) bis 3) dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Eigenschaften der aus entsprechen- 
den, feinsten Pulverteilchen gesinterten oder erschmol- 5 
zenen Glaser ubereinstimmend sind mit den Eigen- 
schaften eines Glases mit identischer chemischer Zu- 
sammensetzung, welches iiber einen konventionellen 
SchmelzprozeB ohne die Verwendung der Granulate 
gemaB Anspruch 1) hergestellt wurde. Die Herstellung 10 
derartiger Sinterglaser erfordert deutlich niedrigere 
Sintertemperaturen, verglichen mit der Schmelztempe- 
ratur, die zur Herstellung eines Glases mit identischer 
Zusammensetzung innerhalb eines konventionellen 
Schmelzprozesses benotigt wird. 15 

7. Dispersionen nach Anspruch 2), die zur Herstellung 
von Sinterwerkstoffen nach Anspruch 1) verwendet 
werden und durch folgende Eigenschaften gekenn- 
zeichnet sind: 

a) Feststoffanteile von Granulaten nach An- 20 
spruch 1) von 10Gew.-% bis 85 Gew.-%, vor- 
zugsweise 25 Gew.-% bis 70 Gew.-% innerhalb 
einer Dispersion mit einer polaren oder unpoiaren 
anorganischen oder organischen Flussigkeit, vor- 
zugsweise Wasser, Ethanol oder einem aliphati- 25 
schen Kohlenwasserstoff. 

b) Feststoffanteile von Granulaten nach An- 
spruch 1) von 10Gew.-% bis 85 Gew.-%, vor- 
zugsweise 25 Gew.-% bis 70 Gew.-% innerhalb 
einer waBrigen Dispersion, die einen pH-Wert 30 
zwischen pH = 1. . .6 oder pH = 8. . .12 besitzt 
und auf den entsprechenden pH-Wert eingestellt 
wird mit organischen Sauren wie z. B. Ameisen- 
saure, Citronensaure oder Trichloressigsaure, mit 
anorganischen Sauren wie z. B. Salpetersaure, 35 
Phosphorsaure oder Schwefelsaure, mit organi- 
schen Basen wie z. B. Triethylamin, Pyridin oder 
Tetramelhylammoniumhydroxid und mit anorga- 
nischen Basen wie z. B. Kaliumhydroxid, Calci- 
umhydroxid oder Ammoniumhydroxid. 40 

c) Feststoffanteile von Granulaten nach An- 
spruch 1) von 10Gew.-% bis 85 Gew.-%, vor- 
zugsweise 25 Gew.-% bis 70 Gew.-% innerhalb 
einer waBrigen Dispersion, die einen pH-Wert 
zwischen pH = 1. . .6 oder pH = 8. . .12 besitzt 45 
und auf den entsprechenden pH-Wert eingestellt 
wird mit organischen oder anorganischen Sauren 
oder Basen und weitere Zusatzstoffe enthalt, die 
erhohte Granulatanteile und eine verbesserte Dis- 

' pergierbarkeit ermoglichen wie z. B. Polymere 50 
oder ionische Verbindungen, die zu einer steri- 
schen oder ionischen Stabilisierung der Disper- 
sion beitragen und ein Absetzen von Feststoffan- 
teilen verringern oder unterbinden und/ oder ein 
vorzeitiges Gelieren verhindern. 55 

d) Feststoffanteile von Granulaten nach An- 
spruch 1) von l0Gew.-% bis 85 Gew.-%, vor- 
zugsweise 25 Gew.-% bis 70 Gew.-% innerhalb 
einer waBrigen Dispersion, die einen pH-Wen 
zwischen pH = 1. . .6 oder pH = 8. . .12 besitzt 60 
und auf den entsprechenden pH-Wert eingestellt 
wird mit organischen oder anorganischen Sauren 
oder Basen und weitere Zusatzstoffe enthalten 
kann, die ein verbessertes Dispergieren, Gelieren, 
Trocknen und Reinigen sowie Sintem des spate- 65 
ren Sinterwerkstoffes ermoglichen, wie z. B. Mc- 
tallalkoxide der Formel Me(OR) x , wobei Me fiir 
ein Metall, vorzugsweise fur Silicium, R fur eine 
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Alkylgruppe steht und "x" der Wertigkeit des Me- 
tallions entspricht. Derartige Dispersionen kon- 
nen auch mit anderen organischen Bindermateria- 
lien wie z. B. Polymeren oder Harzen versetzt 
werden, die ebenfalis eine verbesserte Produkt- 
qualitat des Sinterwerkstoffes erm6glichen wie 
z, B. Verbesserung der Porenfreiheit oder der opti- 
schen Transmission oder einen erleichterten Pro- 
zeB mit hoheren Fullgraden und geringerem TYok- 
ken-/Sinterschrumpf. 

e) Feststoffanteile von Granulaten nach An- 
spruch 1) von 1 Gew.-% bis 75 Gew.-%, vorzugs- 
weise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% innerhalb einer 
waBrigen Dispersion, die einen pH-Wert zwischen 
pH = 1. . .6 oder pH = 8. . .12 besitzt und auf den 
entsprechenden pH-Wert eingestellt wird mit or- 
ganischen oder anorganischen Sauren oder Basen 
und ggf. weitere Zusatzstoffe enthalten kann, wie 
z. B. Metallalkoxide der Formel Me(OR) x , vor- 
zugsweise Tetraethoxysilan. Derartigen Disper- 
sionen konnen pyrogen erzeugte Oxide in einem 
Gewichtsanteil zwischen 1. . .65 Gew.-%, vor- 
zugsweise 1. . .5G Gew.-% zugesetzt werden v/ie 
z. B. Siliciumdioxid, Titandioxid, Aluminium- 
oxid, Zirkondioxid oder Mischoxide der entspre- 
chenden Metal le. Die entsprechenden pyrogenen 
Oxide konnen der Dispersion sowohl unverdichtet 
als auch nach Durchfuhrung einer andersartigen 
Vorverdichtung zugesetzt werden, als in 
DE 196 01 415 Al beschrieben. 

f) Feststoffanteile von Granulaten nach Anspruch 
1) von 1 Gew.-% bis 75 Gew.-%, vorzugsweise 
5 Gew.-% bis 50 Gew.-% innerhalb einer waBri- 
gen Dispersion, die einen pH-Wert zwischen pH = 
1. . .6 oder pH = 8. . .12 besitzt und auf den ent- 
sprechenden pH-Wert eingestellt wird mit organi- 
schen oder anorganischen Sauren oder Basen und 
weitere Zusatzstoffe enthalten kann, die ein ver- 
bessertes Dispergieren, Gelieren, Trocknen und 
Reinigen sowie Sintern des spateren Sinterwerk- 
stoffes ermoglichen, wie z. B. Metallalkoxide der 
Formel Me(OR) x , vorzugsweise Tetraethoxysilan. 
Derartige Dispersionen konnen erfindungsgemaB 
mit Salzen oder Oxiden eines Metalloids und/oder 
Metalls versetzt werden. 

8. Verwendung von Granulaten aus pyrogen erzeug- 
tem Siliciumdioxid zur Herstellung von Sinterwerk- 
stoffen, insbesondere Sinterglasern gemaB Anspruch 
1), dadurch gekennzeichnet, daB die eingesetzten Gra- 
nulate folgende Eigenschaften besitzen: 

a) die Granulate besitzen nach einem nachge- 
schalteten Verdichtungsschritt gemaB 
DE 195 01 415 Al eine Stampfdichte von 150 g/1 
bis 800 g/1, vorzugsweise 200 bis 500 g/1, eine 
GranulatkorngroBe von 10 bis 800 urn und eine 
BET-Oberflache von 10 bis 500 mVg, vorzugs- 
weise 20bisl30m 2 /g 

b) die Granulate nach DE 196 01 415 Al auf Ba- 
sis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid be- 
sitzen folgende physikalisch-chemische Daten: 
Mittlerer Korndurchmesser: 25 bis 120 um, BET- 
Oberflache: 40 bis 400 m 2 /g, Porenvolumen: 0,5 
bis 2,5 ml/g, Porenverteilung: keine Poren < 5 nin, 
nur Meso- und Makroporen, pH-Wert: 3,6 bis 8,5, 
Stampfdichte: 220 bis 700 g/1. 

9. Verfahren zur Herstellung von Sinterwerkstoffen 
insbesondere Sinterglasern nach Anspruch 1), dadurch 
gekennzeichnet, daB man pyrogen hergestelltes Silici- 
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urndioxid auf bekanntem Wege verdichtet und/oder 
granuliert, in eine Dispersion uberfuhrt, die Dispersion 
geliert, trocknet, den entstehenden Griinkorper ggf. rei- 
nigt sowie anschlieBend sinterl. Das Gelieren kann zu 
unterschiedlichen Formen wie z. B. GelformkSrpern, 5 
Gelfasern, gelierten Schichten oder Beschichtungen 
auf einem Substrat aus Glas oder Metall erfolgen. 
Diese Getformkorper oder Gelschichten konnen nach 
ihrer Trocknung und Reinigung so gesintert werden, 
daB ein fester Formkorper oder eine feste Beschichtung 10 
ensteht und der resultierende Sinterkorper/die Sinter- 
oberflache vollig dichtgesintert oder noch teilweise po- 
ros ist. 

10. Verfahren zur Herstellung von Sinterwerkstoffen 
insbesondere Sinterglasern nach Anspruch 1), dadurch 15 
gekennzeichnet, daB man pyrogen hergestelltes Silici- 
umdioxid auf bekanntern Wege verdichtet und/oder 
granuliert, und danach: 

a) die Granulate gemaB Anspruch 1) ohne Zuhil- 
fenahme einer Flussigkeit in eine Form einbringt 20 
oder auf eine Oberflache aufbringt, anschlieBend 
ggf. einen weiteren Verdichtungsschritt vor- 
nimmt, inner haib dessen der Foriiikorper oder die 
Schicht unter hohem auBerem mechanischen 
Druck (PreBdruck z. B. 1. . .120 MPa) in Gegen- 25 
wart von Atmospharendruck oder bei verminder- 
lem Druck verpreBt und weiter verdichtet werden. 
Der nach dem PreBvorgang entstandene Formkor- 
per oder die verdichtete Beschichtung kann ggf. 
mit gasfdrmigen Substanzen wie Chlor oder Thio- 30 
nylchlorid bei Temperaturen zwischen 
700. . ,1000°C gereinigt und durch einen Sinter- 
schritt bei einer Temperatur zwischen 1000 bis 
1800°C, vorzugsweise 1 100° bis 1600°C so gesin- 
tert werden, daB der entstehende Sinterkorper/die 35 
Sinteroberflache v511ig dichtgesintert oder noch 
teilweise poros ist. 

b) Granulate gemaB Anspruch 1) auf Formkorper 
und Oberflachen durch thermische oder andere 
hochenergeusche Verfahren aufbringt, wie z. B. 40 
Flammspritzen, Plasmabeschichtung oder Mikro- 
wellensinterung, innerhalb derer ein fester Form- 
korper oder eine feste Beschichtung ensteht und 
der resultierende Sinterkorper/die Sinteroberfla- 
che vollig dichtgesintert oder noch teilweise poros 45 
ist. 

c) die in Anspruch 1) erwahnten Granulate mit- 
tels Einwirkung von thermischer, elektrischer 
oder elektromagnetischer Energie, so z. B. durch 
Brenner, Plasmafackeln oder Mikrowellenstrah- 50 
lung entweder vor dem Erhitzen oder im An- 
schluB daran in eine beliebige Form bringt und 
dann so sintert, daB der entstehende Sinterkorper/ 
die Sinteroberflache vollig dichtgesintert oder 
noch teilweise poros ist oder aber die Granulate 55 
teilweise oder vollstandig aufschmilzt, diese vor 
dem Erhitzen oder im AnschluB daran in eine be- 
liebige Form bringt und in dieser Form erstarren 
laBt oder zum Beschichten anderer Werkstoffe 
wie z. B. Glas oder Metall nutzt und sie ggf. an- 60 
schlieBend nachbehandelt. 

11. Verwendung von Sinterwerkstoffen insbesondere 
Sinierglasern oder Glasem enisprechend den Ansprii- 
chen 1) bis 6) fiirdie Herstellung von Glasfonnkorpern 
wie 2. B. Lichl lei tf a ser- Vor formkorper (sog. "Over- 65 
cladding Tubes" oder "Core Rods"), optische Linsen, 
oplische Gitter, Glasiiegel (sog. "Crucibles"), elektri- 
sche Isolatoren, thermische Isolatoren, magnelische 
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Isolatoren, Prismen, Behaltnisse oder Apparate fiir die 
chemische oder pharmazeutische Industrie, Ingots, 
Formkorper fur die Elektronikindustrie, Glasbarren als 
Rohstoff fur die Weiterverarbeitung, Formkorper mit 
hohen Anforderungen an die Formtreue nach dem Pro- 
zeB. 

12. Verwendung von Sinterwerkstoffen insbesondere 
Sinterglasern oder Glasern zum Beschichten von ande- 
ren Werkstoffen wie Metall, Kunststoff oder Glas mit 
Schichten aus Werkstoffen entsprechend den Ansprii- 
chen 1) bis 6). 

13. Verwendung von Sinterwerkstoffen insbesondere 
Sinterglasern oder Glasern entsprechend den Anspru- 
chen 1) bis 6) zum Herstellen von faserigen Werkstof- 
fen oder Fasern. 

14. Verwendung von Granulaten entsprechend An- 
spruch 1) fur die Herstellung von Glasem, insbeson- 
dere Sinterglasern, Keramiken, Verbundwerkstoffen, 
innerhalb derer die Granulate als Verstarkerfiillstoff 
wirken, als Verstarkerfullstoffe in Metallen, Glasern, 
Polymeren, Elastomeren, Lacken oder Flussigkeiten. 

15. Verwendung von Dispersionen entsprechend den 
AnsprUcheri 2) und 7) fir die Herstellung von Glasem-, 
insbesondere Sinterglasern entsprechend den Anspru- 
chen 1) bis 6) sowie zum Polieren von Halbleitermate- 
rialien oder elektrischen Schaltkreisen. 



- Leerseite 



